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 銅イオンとカテコールの混合溶液のpHを変化させた場合,配位子過剰の条件では3種類,銅イ
 オ.ン過剰の条件では2種類のキレートがそれぞれ生成することが吸収スペクトルの変化から認めら
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 れた。これは銅と配位子の比が1:1および1:2の千レートの他に比較的低いpH領域で水素化
 千レートの生成することに基づくものであることを示し,それぞれの安定度定数を決定した。
 銅と二・ケルに対する1:1キレート0)安定度定数は対数で約50)差が得られた。この値は他の典型的
 酸素二座配位子に幽して得られている値に較べてかなり大きい。この点の考察はより完全を期して
 他の芳香族オルトジオキシ型配位子に対する結果を待って後の章で行なつ∫こ。
 第3章チロンと銅(亙)およびニッケル(鉦)との反応
 チ・ン(1,2一ジオキシペンゼンー35一ジスルホン酸ニナトリウム)の酸解離定数は,第一段,
 第二段とも対応するカテコールの値より大きく,3一位および5一位めスルホン基の電子吸引効果に
 よるものと解釈される。しかし,金属キレートの安定度定数は銅(丑),ニッケル(∬)いずれに
 ついてもチ・ンの方が大きい。
 一般に電子吸引性置換基が配位子に導入されると酸解離定数は大きく,安定度定数は小さくなる
 のが通常の傾向である。したがってチ・ンについて得られた結果は明らかに異常である。
 チ・ンのこの異常性は通常の置換基効果によって解釈することは困難である。置換基効果による
 配位原子の塩基性度の減少を補ってより以上に安定化に寄与する因子を考えねばならない。この原
 因として一応次の3つが考えられる。第一に3一位のスル不ン基を通じて金属イオンに配位するこ
 とによる安定化・第二に配位原子と金属イオンの問のpガーdπ作用に3'位スルホン基が有利に
 影響する場合,第三に金属イオン周辺の静電的雰囲気に対する3一位のスルホン基の効果。前二者
 が主としてエンタルピー変化を介して安定度定数に寄与すると考えられるに対し,後の一つは主と
 して溶媒分子の再配列などによるエント・ピー変化を介して安定度定数に寄与するものと考えられ
 る。種々と検討の結果チ・ンキレートの異常性は主としてエント・ピー変化の寄与が原因であると
 解釈される。
 また,銅(丑)一カテコール系の場合にも確認された水素化錯体における千レート環の可能性
 を類似の銅一ガヤコール千レートに対して得られた実験事実と比較検討した結果,いずれもキレー
 ト環が形成されるとの結論を得た。
 第4章2,3一ジオキシ安息香酸と銅(丑)との反応
 2,3一ジオキシ安息香酸(DBA)は水酸基の隣接位置に典型的配位基であるカルボキシル基を
 有するので,これら3ケの配位越のうちいずれの対を用いて金属イオンと反応するかが問題とな
 る。
 銅とDBAのl11キレートの生成の際の吸収スペクトルの変化および得られた安定度定数をカ
 テコールおよびサリチル酸の千レートの安定度定数と比較することにより,DBAは2ケの水酸基
 を用いてキレートを形成していることが示された。
 カテコールおよびチ・ンの結果と比較すると配位子の塩基性度の順序は
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 DBA>カテコール>チロン
 となり,銅キレートの安定度定数は:
 チロン>カテコール>DBA
 と逆になる。この結果は1)BAの1一位のカルボ午シル基がチ・ンの3一位のスルホン基と異なり,
 金属イオンとの反応の際の異常性の原因とはならないでむしろプ・トン千レートの安定度定数を高
 めることを示している。
 第5章4一置換カテコール類の酸解離定数
 従来報告されているカテ面一ル類の酸解離定数はいずれもきわめてばらつきが大きく,カテコー
 ルを例に見るとp∫{Hしで11.59から13、05まで差がある。したがってこれらの値を用いて得られる
 金属キレートの安定度定数も同様に不確実な値と言わざるをえない。
 著者は4一置換カテコール4種について第一段,第二段の酸解離定数を電位差法によってそれぞ
 れ数回にわたりくりかえし求め,さらに光度法によって吟味した結果,従来確立されていなかった
 カテコール類の酸解離定数に関する規則性を明らかにした。
 得られた第一段,第二段の酸解離定数のpK値とハメットの置換基定数σとの問にはそれぞれ直
 線関係が得られた。このうち,第一段のpKH,しとσの直線の勾配はフェノール類のPκ八とσの
 関係を示す直線の勾配に近いが,第二段のpK既とσの直線の勾配はフェノール類のそれとは全く
 異なり遥かに小さい値となった。これは,第二段の水酸基の解離の際には第一段の解離で生じた陰
 イオン性の水酸基が空位の置換基と強い相互作用を起すためと解釈される。
 配位原子の塩基性度に対する置換基の効果は,また配位子の酸化電位に対する効果とも関係があ
 ると予想されるが,事実,4一置換カテコールのpκ.Hしとその標準酸化電位の関係は直線となること
 が示された。
 第6章4一置換カテコール類と銅(■)およびニッケル(丑)との反応
 銅(丑)およびニッケル(丑)イオンに対する4一置換カテコール1:1キレートの安定度定数の対
 数値は置換基定数σに対してそれぞれ直線関係を示し,その勾配はpκ肛とσの直線の勾配に近く
 小さな値となった。即ち,銅,ニッケルおよびプロトンの三者と4一置換カテコールの千レート生
 成反応に対する自由エネルギー変化の置換基依存性は互いに類似していると考えられる。
 4一置換カテコールも含めて典型的酸素三座配位子に関して,配位子の塩基性度と金属モレート
 の1・gた1値の関係を見ると,線型の相関性が得られた。ただし,チ・ンに対する値はこの関係から
 著しくはずれている。第3章で述べたようにチロンの異常性が金属イオンとプ・トンに対する3一
 位スル耶ン基の効果の差によるものとするなら,2種の金属イオン同士を比較する際にはその異常
 性は見られない筈である。銅およびニッケルについてこのことが確かめられた。
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 第7章遷移金属(π)(d5～dlo)とカテコールとの反応
 金属イオンの差による反応性の差異を調べるため,鉄(1[)を除いてd5からd蹄までの二価イ
 オンとカテコールの反応を検討した。
 得られた1:1千レートの安定度定数は,マンガンから亜鉛まで銅の他はほとんど直線的に増加
 することがわかった。また,これらのイオンとカテコールの混合溶液の可視部におけるいわゆる配
 位子場吸収帯は,金属イオンとカテコールが反応しキレートを形成してもほとんど移動しない。こ
 れはカテコールの配位子場の強さが水のそれと大差ないことを示すものと考えられる。
 Yatslmirskiiに従って,酸素三座配位子が水と置換される際の配位子場安定化エネルギーの差
 を定性的に求めると,銅について得られた余分の安定化エネルギーは銅キレートの109ん1値と直線
 関係を有することが判った。銅以外のイオンに関しては規則性が見られず,その値もほとんど零に
 近いことが示される。
 このことは銅の場合の余分な安定性の原因も配位子場の差だけによるものではないことを暗示し
 ている。
 これらのイオンのうち銅(豆)はJahn-Tellor効果を起すことが知られている。また,酸素の
 様に陰性の強い配位原子がイオンと反応する際にはエント・ピーの大巾な変化に基づく安定化が予
 想されるので,カテコール類のように陰イオン性の酸素2ケで配位する場合,この傾向は特に著し
 いと考えられる。銅キレートに見られる余分の安定性は上述のJahn一覧llor効果とこのエントロ
 ピー効果の寄与とが組合わさって現われる結果と解釈される。
 第8章2,3一ジオキシナフタレン・6一スルホン酸と銅(肛)との反応
 ナフタレン核に2ケの隣接する水酸基を有する配位子と銅との反応性を調べ,ベンゼン環とナフ
 タレン環の差を検討した。
 2,3一ジォ千シナフタレンー6一スルホン酸(DNSA)とその母体の2,3一ジオキシナフタレン
 (DON)の酸解離定数を電位差法により求め,カテコールの値と比較すると第一段・第二段とも
 に次の順序となる。
 DNSA>DON>カテコ一一ル
 即ち,ベンゼン環がナフタレン環になることにより配位原子の塩基性は小さくなり,6一位にスル
 ホン基が入ると更に小さくなる。しかし,銅一DNSA1:1千レートの安定度定数は,4一置換
 ヵテコールについて得られた相関関係の上に載ることが示された。これは,芳香族オルト身オ千シ
 型配位子の金属イオンに対する反応性は,ベンゼン核がナフタレン核に変っても本質的な変化をも
 たらさないことを示すものと考えられる。
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 論文審査結果の要旨
 分析化学の広い分野で金属有機キレートが利用されているが,配位原子の違いによる反応性の差
 異に関しては知見が乏しい。原田氏はこれを明らかにする目的で,まず酸素一酸素で配位するキレ
 ート化剤としてカテコール類をとり上げ,王として第一遷移金属元素との反応性を検討し,併せて
 各種の鍛換基の効果を明らかにした。
 第1章は緒論で本研究の口的をのべた。カテコールおよびその置換体は不安定で空気酸化を受け
 易く,したがって従来報告されている糸、雪果は信憑性に乏しい。それ故特別の装置を考案して溶解
 混合,測定すべて空知との接触をさけ窒素気門で行なった。カテコールの第一段と第二段の酸解離定数の間
 には大きな差があり,4位に置換基を入れた場合の変化は置換基定数の大きさから解釈される(第
 2,5章)。これらの配位子が金属イオンと反応するとき,4位置換体では配位原子の塩基性度の
 変化から期待される安定度定数を示すが(第6章),3位置換休の反応性は置換基効果だけでは説
 明できない。スルホン酸置換体では主としてエントロピー効果により金II嘱キレートの安定度が大に
 なり(第3章),カルボン酸置換体ではプロトンキレートの生成により酸解離定数が小さくなる
 (第4章)。d5からd上。までの2価i金属イオンがカテコールと反応する場合,キレートの安定度
 はわずかながらほぼ直線的に大きくなる。ただし銅キレートのそれは異常に大きい。この異常性を
 解釈するにはJalm一円eilor効果を併せ考える必要がある(第7鵜。ベンゼン環をナフタレン環
 に代えても金属イオンに対する反応性には本質的な差異が認められなかった。ただ酸素の塩基性が
 小さくなるのみである(第8章)。
 以上は酸素一酸素を配位原子とするキレート化剤の金属イオンに対する反応性を明らかにしたも
 ので,キレート化剤の選択に重要な指針を与え分析化学上寄与するところ極めて多い。よって審査
 員一・同は原田光氏の提出した論文は博士学位論文として合格と認めた。
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